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Bescheinigung 



Die BASF Aktiengesellschaf t in Ludwigshaf en/Deutschland hat 
eine Patentanmeldung unter der Bezeichnung 

"Getrankte Salze, ein Verfahren zu ihrer Herstellung 
und ihre Verwendung" 

am 8. September 1997 beim Deutschen Patentamt eingereicht. 

Das angeheftete Stlick ist eine richtige und genaue 
Wiedergabe der ursprlinglichen Unterlage dieser Patent- 
anmeldung . 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patentamt vorlaufig die 
Symbole C 07 C, A 61 L und A 23 L der Internationalen 
Patentklassif ikation er ha It en . 




Mlinchen, den 30. Juli 1998 
Der Prasident des Deutschen Patentamts 

Im Auftrag 




Aktenzeichen : 197 39 319.5 



A9161-a 

(EVA-L) 



BASF Aktienges 



schaf t 



960869 




0050/48320 DE 



1 . 

5 

2 . 

10 

3 . 

15 

4 . 

20 

5 . 

25 

6 . 

30 

7 . 

35 8. 

9 . 

40 



entanspruche 

Getrankte Salze enthaltend mindestens ein Salz einer Oder 
mehrerer organischer Carbonsauren, das mit 0,5 bis 30 Gew.-% 
mindestens einer flussigen Carbonsaure bezogen auf das 
Carbonsauresalz getrankt wurde. 

Getrankte Salze nach Anspruch 1, enthaltend mindestens ein 
Salz einer Ci-Ca-Mono- Oder Di-Carbonsauren, die mit minde- 
stens einer Ci-Ca-Mono- oder Di-Carbonsauren getrankt wurde. 

Getrankte Salze nach Anspruch 1 Oder 2, enthaltend mindestens 
ein Salz einer Carbonsaure ausgewahlt aus der Gruppe Ameisen- 
saure, Essigsaure Oder Propionsaure, das mit mindestens einer 
Carbonsaure ausgewahlt aus der Gruppe Ameisensaure, Essig- 
saure Oder Propionsaure getrankt wurde. 

Getrankte Salze nach den Anspriichen 1 bis 3, wobei die Car- 
bonsaure in den Carbonsauresalzen und die zur Trankung der 
Salze verwendete Carbonsaure identisch ist, 

Getrankte Salze nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 die getrankten Salze mindestens ein Salz einer 
Oder mehrerer organischer Carbonsauren ausgewahlt aus der 
Gruppe der Ammonium-, Kalium-, Natrium-, Lithium-, Magnesium- 
oder Calciumsalze enthalten. 

Konservierungsstof f e enthaltend ein getranktes Salz gemaB 
Anspruch 1 . 

Konservierungsstof fe nach Anspruch 6, enthaltend zusatzlich 
einen Tragerstoff und/oder Formulierungshi If ss tof f e . 

Konservierungsstof fen nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 sie mit einem bei 20 °C wasserloslichen oder 
wasserquellbaren Abdeckmittel iiberzogen sind. 

Konservierungsstof fe nach den Anspriichen 6 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet , daS als Abdeckmittel wasserlosliche Polymere, 
organische Sauren, deren Salze oder niedrig schmelzende 
anorganische Salze verwendet werden. 
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10. Konservierungss tof f e nach den Anspriichen 6 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet , daB als Abdeckmi t tel Polyethylenglykole , 
Polyvinylpyrrolidone oder organische Sauren und deren Salze 
von C3 bis Ci4, vorzugsweise C3 bis Ce / insbesondere Zitronen- 

5 saure, Fumarsaure, Berns teinsaure, Adipinsaure, Benzoesaure, 

Sorbinsaure und deren Salze oder Aminosauren und deren Salze, 
verwendet werden. 

11. Konservierungss tof fe nach den Anspriichen 6 bis 10, dadurch 

10 gekennzeichnet , dafl zusatzlich oder anstelle des Abdeckmi t tel 

ein Puderungsmi ttel auf der Oberflache aufgebracht wird. 

12. Verfahren zur Herstellung von getrankten Salzen gemaB 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi man mindestens ein 

15 Salz einer Carbonsaure oder eines Carbonsauregemisches mit 

mindestens einer flussigen Carbonsaure bis zu einer Konzen- 
tration von 30 Gew.-% bezogen auf das Carbonsauresalz trcinkt . 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daS 

20 mindestens eine Carbonsaure in einem Mischer vorgelegt wird 

und mindestens ein Salz einer Carbonsaure oder eines Carbon- 
sauregemisches zu dosiert wird. 

14. Verfahren zur Herstellung von Konservierungsstof f en gemafi 
25 Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man getrankte Salze 

gemafl Anspruch 1 mit einem oder mehreren Tragerstof f en und/ 
Oder Formulierungshilf ss tof f en mischt und unter oder ohne 
Zugabe mindestens eines Bindemi tttels agglomer ier t . 

30 15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
die Konservierungsstof fe mit einem bei 20^C wasserloslichen 
Oder wasserquellbaren Abdeckmittel uberzieht und/oder ge- 
wunschtenf alls die Rieself ahigkei t der Konservierungsstof fe 
durch Abpudern mit einem f eindispersen Pudermittel sicher- 

35 gestellt. 

16 . Verwendung der getrankten Salze gemafl Anspruch 1 oder der 
Konservierungsstof fe gemafl Anspruch 6 zur Saurebehandlung , 
zur Konservierung von Lebens- und Fu ttermi tteln, zur Anwen- 
40 dung in Silagen oder zur Lederbehandlung . 
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Getrankte Salze, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft getrankte Salze, enthaltend 
mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischer Carbonsauren, 
in das 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens einer organischen Carbonsaure 
10 bezogen auf das Carbonsauresalz eingelagert wurde. Konservie- 
rungsstoffe enthaltend ein getranktes Salz und gegebenenf alls 
mindestens einen Tragerstoff und/oder Formulierungshilf sstof f e, 
wobei die Konservierungsstof f e mit einem Abdeckmittel und/oder 
einem Puderungsmit tel uberzogen sein konnen. 

15 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung 
der getrankten Salze und der Konservierungss tof f e, sowie die 
Verwendung der Salze und Konservierungsstof fe zur Behandlung von 
Lebens - und Put termi t teln, sowie zur Anwendung in Silagen. 

20 

Kurzkettige organische Sauren, wie Ameisensaure, Essigsaure 
Oder Propionsaure finden in der Ansauerung und Konservierung von 
Lebens- und Futtermi tteln Anwendung. Nachteile dieser Sauren sind 
beispielsweise ihr fliissiger Aggregatzustand bei Raumtemperatur , 
25 der aus dem niedrigen Dampfdruck resul tierende scharfe, stechende 
Geruch und ihre Korrosivitat . 

Ferner sind die flussigen organischen Sauren in konzentr ierter 
Form nur durch erheblichen technischen Aufwand beispielsweise 
30 in Futtermittel einzuarbei ten. 

Aus der DE 28 33 727 Al ist ein tei Ichenf ormiges , fungizid 
wirkendes Material bekannt, das Propionsaure und ein Trager- 
material enthalt. Mit diesem Material soli auch bei mehrtagiger 

35 Inkubationsdauer die Zahl der Schimmelkolonien bei gelagerten 
landwirtschaft lichen Ernteprodukten nicht ansteigen. Es hat sich 
aber gezeigt, dafl derartiges Material selbst nicht lagerstabil 
ist (Saureverlust) und die Hochstmenge an Propionsaure, die 
aufgebracht werden kann, stark vom verwendeten Tragermaterial 

40 abhangt. Zudem treten mit diesem Material durch Verf luchtigung 
der Propionsaure unangenehme Geruche auf. 

Aus EP-A-0 590 856 und EP-A-0 608 975 sind Mischungen aus festen 
Carbonsauresalzen und festen Carbonsauren mit einem geringeren 
45 pKs-Wert als die Carbonsaure in den vorgelegten, verwendeten 

Salzen bekannt. Durch Losen dieser Mischung in Wasser werden die 
Carbonsauren aus den Salzen in einer Verdrangungsreakt ion durch 
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die Carbonsaure mit dem niedrigeren pKs-Wert f reigesetz t . Vor- 
teilhaf terweise sind die entstehenden neuen Salze mit der Carbon- 
saure mit dem niedrigeren pKs-Wert wasserunloslich und fallen in 
der Losung aus . Von Nachteil bei diesen Mischungen ist, daS immer 
5 verschiedene Carbonsauren mit unterschiedlichen pKs-Werten fur 
die Herstellung der Konservierungsmi ttel verwendet werden miissen. 
Urn sicherzustellen, daB aus den vorgelegten Carbonsauresalzen 
die Carbonsauren (beispielsweise aus CaPropionat) bei Losung in 
Wasser vollstandig freigesetzt werden, miissen die Carbonsauren 

10 mit den niedrigeren pKs-Wert (beispielsweise Maleinsaure) min- 
destens in aquimolaren Mengen bezogen auf die in den Sauren 
vorhandenen Carboxylgruppen zugesetzt werden. Dadurch ist der 
Wirkstof f gehalt der einzelnen Carbonsaure limitiert. Werden bei 
dieser Freisetzung unlosliche Carbonsauresalze gebildet, so 

15 miissen diese daruberhinaus in einer anschlieBenden Reaktion 
abgetrennt werden. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue Mittel 
zur Behandlung von Lebens- und Futtermi tteln zur Verfugung zu 

20 stellen, die die oben genannten Nachteile nicht aufweisen und 
vom Anwender leicht und ohne Probleme unter die zu behandelnden 
Lebens- und Futtermi ttel gemischt werden konnen. Dabei stand die 
Herstellung in Form eines "festen Mittels" mit einem moglichst 
hohen Wirkstof f gehalt , das keine oder nur eine sehr geringe 

25 Geruchsentwicklung zeigt, im Vordergrund. Das feste Endprodukt 
sollte gute Lager-, FlieB- und Verarbeitungseigenschaf ten auf- 
weisen . 

Diese Aufgabe wurde durch die erf indungsgemaBen getrankten Salze, 
30 enthaltend mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischer 
Carbonsauren, das mit 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens einer fliissi- 
gen Carbonsaure bezogen auf das Carbonsauresalz getrankt wurde, 
gelost , 

35 Die Erfindung betrifft auBerdem Konservierungsstof f e, enthaltend 
ein getranktes Salz der oben genannten Zusammenset zung . Zusatz- 
lich konnen die Konservierungss tof f e vorteilhaf terweise minde- 
stens einen Tragerstoff und/oder Formulierungshilf sstof f enthal- 
ten und gegebenenf al Is mit einem Abdeckmittel und/oder Puderungs- 

40 mittel iiberzogen sein. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung 
der getrankten Salze, dadurch gekennzeichnet , daB man mindestens 
ein Salz einer Carbonsaure oder eines Carbonsauregemisches mit 
45 mindestens einer flussigen Carbonsaure bis zu einer Konzentration 
von 3 0 Gew.-% bezogen auf das Carbonsauresalz getrankt wurde. 
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AuBerdem betrifft die Erfindung die Herstellung von Konservie- 
rungsstof f en, enthaltend ein getranktes Salz der oben genannten 
Zusamnnensetzung , dadurch gekennzeichnet , daB man getrankte Salze, 
enthaltend mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischer 
5 Carbonsauren, das mit 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens einer flussi- 
gen Carbonsaure getrankt wurde, gegebenenf alls mit mindestens 
einem Tragerstoff und/oder mindestens einem Formulierungshilf s - 
stoff vermischt und ohne Oder unter Zugabe eines oder mehreren 
Bindemitteln agglomeriert und anschlieBend die Konservierungs - 

10 stoffe vor teilhaf terweise mit einem Abdeckmi t tel , das bei Raum- 
temperatur (23°C) erstarrt, versieht, wobei das Abdeckmittel in 
solchem Ma6e zugegeben wird, daS die entstehenden Konservierungs - 
stoffe gecoatet werden und gegebenenf alls eine weitere Odorierung 
durch beispielsweise die Zugabe von Riechstoffen erfolgt. Die so 

15 hergestell ten Konservierungsstof f e konnen zur Verbesserung der 
Rieself ahigkei t der Konservierungss tof f e zusatzlich noch vorteil- 
haft mit einem f eindispersen Pudermittel uberzogen werden. 

Die erf indungsgemaSen getrankten Salze oder Konservierungsstof fe 
20 haben den Vorteil, da3 eine Reduzierung des stark stechenden 
Sauregeruchs erreicht wird. Die getrankten Salze enthalten vor- 
teilhaf terweise einen Wirkstof f gehal t von 68 bis 75 Gew.-%, be- 
vorzugt 70 bis 73 Gew.-%, besonders bevorzugt 70 bis 72 Gew.-%, 
als Summe bezogen auf die Gesamtcarbonsauremenge der im Salz ent- 
25 haltenen und der zugesetzten Carbonsaure. Sowohl die erfindungs- 
gemaBen getrankten Salze als auch die Konservierungss tof fe geben 
den Saureanteil gut und schnell aus dem Feststoff ab und besitzen 
eine gute Lager-, FlieB- und Verarbeitungseigenschaf t , 

30 Unter "fliissigen organischen Sauren" , die zur Trankung der 

Carbonsauresalze geeignet sind, werden Sauren oder Sauregemische 
verstanden, die bei den Verarbei tungstempera turen, vorzugsweise 
bis zu einer Temperatur von 40°C oder darunter, fliissig sind 
Oder flussig werden. 

35 

Vorteilhaf terweise werden organische Ci-Cs-Mono- und/oder Di- 
Carbonsauren und die Salze dieser Ci-Ca-Mono- und/oder Di-Carbon- 
sauren zur Herstellung der getrankten Salze oder zur Herstellung 
der Konservierungsstof fe verwendet. Als Salze sind die Alkali-, 

40 Erdalkali- oder Ammoniumsalze geeignet. Bevorzugt werden Sauren 
wie Ameisen-, Essig- und/oder Propionsaure bzw. deren Ammonium-, 
Calcium-, Lithium-, Natrium-, Magnesium- und/oder Kaliumsalze 
verwendet. Vorteilhaft werden die Calcium-, Natrium- oder 
Ammoniumsalze verwendet. Prinzipiell sind aber auch andere Sauren 

45 wie beispielsweise Aminosauren, Hydroxycarbonsauren, Oxosauren 
Oder Mineralsauren wie HCL oder H2SO4 und deren Salze geeignet, 
wobei Mineralsauren weniger bevorzugt sind. Es konnen einzelne 
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Salze Oder die Gemische unterschiedlicher Salze einer Carbonsaure 
Oder mehrerer Carbonsauren, die mit einer Oder mehreren Sauren 
zur Herstellung der getrankten Salze getrankt wurden, verwendet 
werden. Vortei lhaf terweise bestehen die getrankten Salze aus den 
5 Salzen einer Carbonsaure, die mit der gleichen Carbonsaure ge- 
trankt wurde. Bevorzugt bestehen die getrankten Salze aus dem 
Salz einer Carbonsaure, das mit der gleichen Carbonsaure getrankt 
wurde. Besonders bevorzugt sind Salze der Ameisensaure und/oder 
Propionsaure, die mit Ameisensaure und/oder Propionsaure in mog- 
10 lichst konzentrierter Form getrankt wurden, beispielsweise mit 
99%iger Ameisensaure. Ganz besonders bevorzugt werden getrankte 
Salze, die aus den Salzen der Ameisensaure und Ameisensaure her- 
gestellt wurden. 

15 Die erf indungsgemaSen getrankten Salze zeigen in der Rontgen- 

strukturanalyse gegenuber normalen Carbonsauresalzen eine weitere 



Die getrankten Salze konnen zur Verbesserung der Handhabbarkeit 
20 vorteilhaf terweise mit weiteren Stoffen beispielsweise mit einem . 
Trager abgemischt werden und/oder mit einem Puderungsmi ttel abge - 
pudert werden. 

Unter dem Begriff "Tranken" ist zu verstehen, daB mindestens eine 
25 bei 40 °C oder oder unter dieser Temperatur flussige Carbonsaure 
auf das vorgelegte oder die vorgelegten festen Carbonsauresalze 
aufgebracht wird, so dafl die flussige Carbonsaure bzw. Carbonsau- 
ren in die oder in den Salzkristall eindringt. Dies geschieht in 
der Regel unter leichter Erwarmung. Fur das Tranken wird minde- 

30 stens eine organische Carbonsaure mit bis zu 30 Gew.-% (= 30 Ge- 
wichtsanteilen) bezogen auf das Carbonsaure- bzw. die Carbonsau - 
resalze auf das Salz oder die Salze aufgebracht, bevorzugt wird 
die Carbonsaure bzw. die Carbonsauren in einer Menge von 0,5 bis 
30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 15 bis 25 Gew.-%, ganze beson- 

35 ders bevorzugt von 15 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Salzkompo- 
nente aufgebracht, so daB als Reakt ionsprodukt eine Festsubstanz 
entsteht. Uber 30 Gew.-% Saureanteil beginnen die Salzkristalle 
zu verkleben; zum Teil liegt neben den getrankten Salzen unter 
diesen Bedingungen freie Carbonsaure vor. Durch Zumischen eines 

40 Trennmittel konnen diese verklebten Kristalle voneinander ge- 
trennt werden und die freie Carbonsaure durch das Trennmittel 
aufgenommen werden. Uber 3 5 Gew.-% Saureanteil verkleben die 
Reaktionsprodukte so stark, das sich eine pastenartige Struktur 
infolge der freien Carbonsaure ergibt. Diese pastenartige Struk- 

45 turen konnen beispielsweise in einem weiteren Arbei tsschri tt 

durch Zugabe eines Trennmittels und Bearbeitung in beispielsweise 
einem Mischer zu einem Granulat verarbeitet werden. Da bei der 
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Zugabe iiber 30 Gew.-% freier Saure weitere Arbeitsschri tte sowie 
groBere Mengen eines Trenrjni ttels erforderlich sind, sind diese 
Ausf uhrungsf ormen aus wir tschaf tl ichen Griinden weniger bevorzugt. 
Prinzipiell konnen jedoch zur Verbesserung der FlieBf ahigkeit der 
5 getrankten Salze auch unterhalb von 30 Gew.-% Carbonsaure geringe 
Mengen eines Trennmittels zugegeben werden. Geeignete vorteil- 
hafte Trennmittel sind beispielsweise Sipernate, Aerosile und/ 
Oder Tixosi le . 

10 Im erf indungsgemaSen Verfahren zur Herstellung der getrankten 
Salze wird also mindestens ein Salz einer Carbonsaure oder eines 
Carbonsauregemisches mit mindestens einer bei 40°C oder unter 
dieser Temperatur flussigen Carbonsaure bis zu einer Konzen- 
tration von 30 Gew.-% bezogen auf das vorgelegte Carbonsaure- 

15 salz bzw. die vorgelegten Carbonsauresalze getrankt. 

Im erf indungsgemaflen Verfahren zur Herstellung der getrankten 
Salze kann auch mindestens eine Carbonsaure vorgelegt werden und 
mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischen Carbonsauren 
20 zugegeben werden. Diese Art der Herstellung ist gegenuber der 
Vorlage des oder der Salze ungunstiger, so daB unter diesen 
Bedingungen beispielsweise bei der Herstellung in einem Mischer 
ein erhohter Energieeintrag notwendig ist. 

25 Vorteilhaf terweise wird das erf indungsgemaBe Verfahren zur Her- 
stellung von getrankten Salzen bei einer Temperatur durchgef lihrt , 
die durch den Erstarrungspunkt der verwendeten Carbonsaure fest- 
gelegt wird. Das Verfahren wird in einem Temperaturbereich von 
0 bis 60 °C, bevorzugt von 15 bis 50 '^C, besonders bevorzugt von 

30 20 bis 40 °C durchgef uhrt . 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm weist das erf indungsgemaBe 
Salz noch ein Abdeckungsmi t tel und/oder Puderungsmi ttel auf der 
Kr istalloberf lache auf. Die Kris tallgroBe der getrankten Salze 
35 liegt vorzugsweise in einem Bereich unterhalb 2,5 mm, bevorzugt 
zwischen 10 ^im und 2000 \m\, ganz besonders bevorzugt zwischen 
3 00 |im und 1500 ^im. 

Unter den erf indungsgemaBen Konservierungsstof f en sind Konser- 
40 vierungsstof f e, enthaltend getrankte Salze, enthaltend mindestens 
ein Salz einer oder mehrerer organischer Carbonsaure, die mit 
mindestens einer flussigen Carbonsaure getrankt wurden, zu ver- 
stehen. Diese getrankten Salze konnen in den Konservierungs - 
stoffen mit einem oder mehreren Tragerstof f en und/oder Formu- 
45 lierungshilf sstof f en vermischt sein. Im erf indungsgemaflen Ver- 
fahren zur Herstellung der Konservierungsstof fe kann diese 
Mischung ohne oder unter Zugabe von Bindemittel agglomeriert 
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werden. Auf diese Konservierungsstof f e kann anschlieBen noch 
ein bei 20°C wasserlosl iches oder wasserguellbares Abdeckjni ttel 
und/oder ein f eindisperses Pudermittel aufgetragen werden, so daB 
die erf indungsgemafien Konservierungsstof fe eine Hulle aus einem 
5 Abdeckmi t tel und/oder Pudermittel besitzen. 

Als Trager konnen porose, organische oder anorganische Trager- 
materialien eingesetzt werden, deren Part ikelgroBen zwischen 1 \im 
und 1.000 [im, vorzugsweise zwischen 5 ^im und 100 \m liegen. 



Fur die Herstellung von derart rieself ahigen geruchsreduzierten 
Agglomeraten sind prinzipiell alle bekannten organischen bzw. 
anorganischen poros Trager geeignet, sofern sie saurebestandig 
sind. Beispiele sind Getreidekleien, Perlit, Tonmaterialien, 
15 Silicate und Kieselsauren , wobei den anorganischen Tragern der 
Vorzug zu geben ist, da deren Stof f eigenschaf ten besser kon- 
trolliert werden konnen. 

Verwendbare weitere Trager sind beispielsweise Diatomeenerde , 
20 zerstoBener Sand, Ton, Nylonpulver, unlosliche Metalloxide oder 
unlosliche Metallsalze, Aerosil, Korund, gemahlenes Glas, Granit, 
Quarz oder Flint, Aluminiumphosphat , Kaolin, Bentonit, Zeolite, 
Calciumsilicat , Talkum, Titanoxid, Aktivkohle oder Knochenmehl . 

25 Als Trager werden bevorzugt Getreidekleien, Silikate, Perlit 
Oder Kieselsauren in Anteilen zwischen 10 Gew. -% und 70 Gew. 
vorzugsweise mit 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des 
getrankten Salzes, verwendet. 

30 Als Bindemittel im erf indungsgemaBen Verfahren kommt Wasser 
und/oder synthetische oder naturliche Polymere beispielsweise 
Albumin, Casein, Sojaprotein, Starke, synthetische Cellulose- 
derivate wie Carboxyme thylcellulose. Me thylcel lulose , Hydroxy- 
methyl-, Hydroxyethyl- und/oder -propylcellulose , Polyethylen- 

35 glykol, Polyvinylalkohol , Polyvinylpyrrolidon, Gelatine, 
Carrageen, Chitosan, Dextrin, Alginate, Agar-Agar, Gummi 
Arabicum, Traganth, Polyvinylalkohole oder Guar Gum oder 
deren Mischungen in Frage . 

40 Als Abdeckmittel konnen wasser losl iche Polymere wie synthetische 
Oder naturliche Polymere beispielsweise Gelatine, Carrageen, 
Alginate oder Polyvinylpyrrolidon, organische Sauren, deren Salze 
oder niedrig schmelzende anorganische Salze verwendet werden. 



10 



45 Als Abdeckmittel werden bevorzugt Polyethylenglykole , Polyvinyl- 
pyrrolidone Oder organische Sauren und deren Salze von C3 bis C14, 
vorzugsweise C3 bis Ce, insbesondere Zi tronensaure , Fumarsaure, 
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Bernsteinsaure, Adipinsaure, Benzoesaure und deren Salze oder 
Aminosauren und deren Salze, verwendet. 

In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm des erf indungsgemaBen Ver- 
5 fahrens zur Herstellung der Konservierungsstof f e wird das Carbon - 
sauresalz in einem Mischer vorgelegt, mit der organischen Saure 
getrankt gegebenenf alls ein Trager zugemischt und anschliefiend 
mit dem Abdeckmittel in Gegenwart Oder Abwesenheit eines Binde- 
mittels agglomeriert und gecoatet. 

10 

Die getrankten Salze und/oder Tragerstof f partikel werden mit dem 
Abdeckmittel gemischt, wobei das Abdeckmittel in der Kegel aus 
einer hochkonzentr ierten Losung oder Schmelze von wasserloslichen 
Oder wasserquellbaren Substanzen besteht, die bei Raumtemperatur 

15 (23 °C) erstarren. Dieses Abdeckmittel wird bevorzugt im erwarmten 
Zustand auf die getrankten Salz- und/oder Tragerstof f partikel 
aufgebracht und mit diesen gemischt. Dabei erstarrt das Abdeck- 
mittel auf der Oberflache der getrankten Salze und/oder Trager- 
partikel. Durch geeignete Betriebsparameter des Mischers kommt es 

20 zur Agglomeration verschiedener Partikeln zu groBeren Granulaten.. 

Die Grofie der Granulate kann durch Verf ahrensparameter beispiels- 
weise beim Mischen oder bei der Wirbelbet tgranulation, wie auch 
durch die Bindemi ttelmenge und -art oder auch durch nachherige 

25 Siebung oder Mahlung eingestellt werden. Die Granulate haben 

bevorzugt einen mittleren Durchmesser kleiner 3 mm, insbesondere 
von 0,3-1,3 mm. Gegebenenf alls kann im Abdeckmittel, das zum 
Coaten und Agglomerieren dient, restliches Wasser vorhanden sein. 
Nach dem Agglomerat ionsvorgang oder direkt nach Herstellung der 

30 getrankten Salze kann restliches Wasser durch einen Abpuderungs- 
vorgang mit einem trockenen und f eindispersen Puderungsmit tel 
gebunden werden. Durch diesen Abpuderungsvorgang laBt sich auch 
ein spateres Verkleben der Agglomerate oder getrankten Salze ver- 
hindern und zusatzlich z.B. das Salz der verwendeten organischen 

35 Saure (z.B. Natrium- oder Calciumf ormiat oder -propionat) auf 
das Agglomerat oder die Salze aufbringen. Ferner kann beim Ab- 
puderungsschritt gegebenenf alls ein Riech- oder Geschmacksstof f 
beigesetzt werden, wie z.B. Vanillin, Tecuaroma, Citral oder 
Fructin, wodurch eine zusatzliche geruchsuberdeckende und z.B. 

40 die Tierf utterauf nahme attraktivierende Wirkung erzielbar wird. 

Bevorzugt eingesetzte Abdeckmittel wie Bindef liissigkei ten sind 
wasserlosliche oder wasserquellbare Substanzen, die bei Raum- 
temperatur erstarren. Dadurch kann auf einen nachf olgenden Trock- 
45 nungsschritt verzichtet werden, bei dem neben einem Losungsmit tel 
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Oder dem zusatzlichen Wasser auch z.T. die organische Saure aus - 
dampfen wiirde. 

Besonders geeignete Abdeckmittel fur den Agglomera t ionsprozeB und 
5 das Coaten sind solche, die eine Erweichungstempera tur von liber 
30°C, vorzugsweise iiber 60°C aufweisen, urn eine Verformung der 
Agglomerate bei hoherer Lagertemperatur zu verhindern. Bevorzugt 
sind solche Abdeckmittel anzuwenden, die daruberhinaus der pH- 
Wert absenkenden Wirkung der adsorbierten organischen Saure nicht 
10 entgegenwirken oder diese gegebenenf alls noch unterstiitzen oder 
verstarken . 

Als Abdeckmittel eignen sich beispielsweise hochkonzentrierte, 
erhitzte Zuckerlosungen oder Alkali/Erdalkali/ -Formiat/ -Acetat/ - 

15 Propionatlosungen. Durch den abschlieflenden Bepuderungsschri tt 
kann deren Res twassergehal t aufgenommen warden. Niedrig schmel- 
zende Polye thylenglykole wie z.B. PEG 4000, Schmelzen der 
Zi tronensaure, der Adipinsaure, Fumarsaure oder Benzoesaure bzw. 
deren Salze, hochkonzentrier ten Losungen von Aminosauren oder 

20 Mischungen dieser Sauren eignen sich bevorzugt als Bindef lussig- . 
keiten. Man verwendet 0,5 bis 80 % Bindef liissigkeit , vorzugsweise 
10 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt jedoch 5 bis 15 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht des Granulats. 

25 Geeignete Puderungsmit tel sind neben den porosen Trager- 

materialien selbst f eindisperse, gemahlene organische Sauren 
Oder deren Salze, z.B. Na-Formiat, sowie anorganische Salze, 
Sipernate, Tixosile oder Aerosile. Von den Bepuderungsmi tteln 
werden < 10 %, vorzugsweise zwischen 0,1 und 5 Gew. -% zugegeben. 

30 

Im allgemeinen wird mindestens ein Salz einer oder mehrerer 
organischer Sauren in einem Mischer z.B. einem Eirich-Mischer 
vorgelegt und bei geringen Energieeintragen mit mindestens einer 
organischen Saure getrankt. Man kann jedoch auch so verfahren, 
35 daB die Fliissigkeit im Mischer vorgelegt wird und die Salze der 
Carbonsauren zudosiert werden. In diesem Fall mufl mit hoheren 
Energieeintragen gearbeitet werden. 

Darauf zu achten ist, eine gleichmafiige Trankung sicherzustellen 
40 und lokale Uberf euchtungen, die zur Klumpenbildung fvihren, zu 
vermeiden. Nach erfolgter Trankung liegt im Mischer ein riesel- 
fahiges Carbonsauresal z in Form von fasten Kristallen vor . Die 
Viskositat der anschlieBend gegebenenf alls zudosierten Binde- 
mi ttel f lussigkei t sollte durch eine entsprechende Temperaturwahl 
45 so eingestellt werden, daB sie unterhalb von 1.000 mPas, bevor- 
zugt im Bereich < 100 mPas liegt, um bei der Verdusung eine feine 
Tropf engroBenver teilung zu erreichen. Bedingt durch den Tempera- 



BASF Aktienges|^schaf t 960869 0050/48320 DE 



9 

turunterschied zwischen erwarmter Bindef lussigkeit und kuhleren 
getranktem Salz erstarren bei dieser bevorzugten Ausf uhrungsf orm 
die Bindef lussigkeitstropf en anfanglich schnell. Im weiteren 
Verlauf des Agglomerat ionsprozesses steigt die Temperatur der 
5 Schiittung durch den mechanischen und den thermischen Energie- 
eintrag je nach Art der Bindef lussigkeit um 10 bis 30°C an. Auf 
den bereits gebildeten Agglomeraten lagern sich weitere Binde- 
f lussigkeitstropf en an, die zum Teil miteinander koalisieren. 
Der Energieeintrag steigt wahrend der Agglomeration an. 

10 

AbschlieBend kann mit dem Bepuderungsmi ttel , wie oben dar- 
gestellt, zusatzlich ein Odorierungsmit tel zugegeben werden. 
Hierfiir eignen sich prinzipiell eine Vielzahl von Riech- und Ge- 
schmacksstof f en, die je nach spaterer Verwendung des Agglomerats 
15 ausgewahlt werden konnen. Der Anteil dieser Riechstoffe kann 
< 1 Gew.-%, bevorzugt von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das 
Granulat, betragen. Die so erzeugten Agglomerate sind staubarm, 
geruchsreduziert und ihr organischer Saureanteil ist leicht 
wasserloslich . 

20 

Die erf indungsgemaSen getrankten Salze und/oder Konservierungs - 
stoffe eignen sich zur Saurebehandlung oder zur Konservierung von 
Lebens- und Fut termi tteln, zur Anwendung in Silagen oder zur 
Lederbehandlung. Unter Lebens- und Futtermittel sind insbesondere 

25 zu verstehen Gras, landwirtschaf tliche Nutzpflanzen und/oder 
gemischte Tiernahrung und die zu ihrer Herstellung verwendeten 
Materialien wie Heu , Gerste, Weizen, Hafer, Roggen, Mais, Reis, 
Sojabohnen, Zuckerrohrrucks tande, Zuckerrohr, Rapssamen, Erd- 
nusse, Sonnenblumensamen, Buchweizenspreu , Silage, Feuchtge- 

30 treide, Hiilsen- oder Kornerf riichte , aber auch Milchaustausch- , 
Flussig-, Misch- und Mineral f utter , Fischsilagen oder Fisch-, 
Fleisch- Oder Knochemmehl . 



Die erf indungsgemafien Konservierungsstof f e konnen noch andere 
35 Additive enthalten, wie z.B. Mineralien, Vitamine, Antibiotika 
Oder Protein-Zusatzstof f e. Insbesondere konnen in den Konser- 
vierungsstof fen weitere Zusatze mit fungizider oder bakterizider 
Eigenschaft wie Formalin, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, 
Benzoesaure, Sorbinsaure oder Bisulfite enthalten sein. 

40 

Die erf indungsgemaBen getrankten Salze und/oder Konservierungs - 
stoffe werden dem zu konservierenden Gut vorteilhaf terweise in 
einer Menge von jeweils 0 , 1 kg bis 2 5 kg, bevorzugt von 0 , 5 kg 
bis 20 kg, besonders bevorzugt von 5 bis 15 kg pro Tonne Kon- 
45 servierungsgut zu gesetzt. 
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Beispiele 

(Gehalt der eingesetzten Ameisensaure = 99 %/Propionsaure = 99 %) 
A. Ameisensaure 
Beispiel 1 

In einem Haushal tsmischer (Fa. Braun) wurden 100 g Na-Formiat 
vorgelegt und mit 15 Gew.-% Ameisensaure versetzt. Die Saure 
wurde unter leichtem Temperaturans tieg von 22°C auf 40°C 
aufgenommen. Das entstandene Produkt (= getranktes Salz) 
war rieselfahig und geruchsfrei. 

Beispiel 2 

In einem Haushal tsmischer wurden 100 g Ca-Formiat vorgelegt 
und mit 15 Gew.-% Ameisensaure versetzt. Das entstandene 
Produkt hatte einen leicht stechenden Geruch nach Ameisen- 
saure und zeigte ein kohasives Verhalten, das heiflt das 
entstandene getrankte Salz war leicht feucht und nicht gut 
rieselfahig . 

Beispiel 3 

In einem Haushaltsmischer wurden 100 g K-Formiat vorgelegt 
und mit 10 Gew.-% Ameisensaure versetzt. Die Saure wurde 
unter leichtem Temperaturanst ieg von 23°C auf 45*^C aufge- 
nommen. Das getrankte Salz hatte einen leicht stechenden 
Geruch und zeigte eine leichte Neigung zur Granulation. 

B . Propionsaure 

Beispiel 4 

In einem Haushaltsmischer wurden 100 g Fumarsaure vorgelegt 
und mit 15 Gew.-% Propionsaure versetzt. Das Produkt war 
stark kohasiv und hatte einen intensiven Geruch. 

Beispiel 5 

Analog den vorherigen Beispielen wurden in einem Haushalts- 
mischer 100 g Na-Formiat vorgelegt und mit 15 Gew.-% 
Propionsaure versetzt. Das Produkt ist stark kohasiv und 
hat einen intensiven Geruch. 
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Beispiel 6 

Zu 100 g in einem Kaushal t smischer vorgelegten Ca-Formiat 
wurden 15 Gew.-% Propionsaure gegeben. Die Saure wurde unter 
leichtem Temperaturans t ieg aufgenommen. Das Produkt hatte 
einen intensiven Geruch und zeigte ein kohasives Verhalten. 

Beispiel 7 

In einem Haushal tsmischer wurden zu 100 g vorgelegtem Ca- 
Propionat: 15 Gew.-% Propionsaure gegeben. Die Saure wurde 
wieder unter Temperaturanstieg von 23°C auf 29*^0 aufgenommen. 
Das Produkt ist rieselfahig und hat einen intensiven Geruch. 

C. Herstellung der Konservierungss tof f e 

Beispiel 8 

In einem Eirich -Mischer (R02) wurden 1000 g Na-Formiat vor- 
gelegt und mit 15 Gew.-% Ameisensaure getrankt. Zu 1.000 g 
dieser Mischung werden als Bindef lussigkei t 200 g Na-Formiat- 
Schmelze bei SO'^C aus einem beheizten Vorlagebehalter uber 
eine Zweistof f diise in den Mischraum eingedust. Die entstan- 
denen Agglomerate werden mit 44 g Sipernat® (= hochdisperse 
Kieselsaure, Fa. Degussa) abgepudert. Das entstandene Produkt 
ist rieselfahig und geruchsfrei. 

Beispiel 9 

In einem Eirich -Mischer wurden 1000 g Na-Formiat vorgelegt 
und mit 15 Gew.-% Ameisensaure getrankt. Zum Agglomer ieren 
und Coaten werden als Bindef lussigkei t 180 g einer konzen- 
trierten Traubenzuckerlosung bei 80°C aus einem beheizten 
Vorlagebehalter uber eine Zweistof f diise in den Mischraum 
eingedust. Die entstandenen Agglomerate werden mit 45 g 
Sipernat® und 12 g Citral abgepudert. Der Sauregehalt 
liegt dann bei 59,5 %. Die entstandenen Agglomerate sind 
gut rieselfahig. 

Beispiel 10 

Analog zu Beispiel 9 wurden im Eirich -Mischer 500 g Na- 
Formiat vorgelegt und mit 15 Gew.-% Ameisensaure getrankt. 
AnschlieBend wurden 500 g Perlit zugegeben. Als Bindef lussig- 
keit werden 260 g Zi tronensaureschmelze bei 170°C aus einem 
beheizten Vorlagebehalter iiber eine Zweistof fduse in den 
Mischraum eingedust. Die entstandenen Agglomerate werden 
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mit 44 g Sipernat^ und 8 g Vanillin abgepudert. Der Gesamt- 
sauregehalt liegt bei 29,7 %. Die entstandenen Konser- 
vierungsstof f e sind gut rieselfahig und geruchsfrei. 
Analog zu den Beispielen 8 bis 10 lieSen sich auch die in den 
Beispielen 1 bis 7 beschr iebenen getrankten Salze in riesel- 
fahige, geruchsreduzier te Oder geruchsfreie Konservierungs - 
stoffe liberfuhren. 

Die folgenden Beispiele 11 bis 14 zeigen beispielhaft Lager- 
stabili tatstests fur ein getranktes Salz (NaFormiat mit 
20 Gew.-% Ameisensaure getrankt), das mit verschiedenen 
Abdeckmittel und/oder Pudermittel behandelt wurde (siehe 
Tabelle 1). Teilmengen der getrankten Salze wurde in einem 
Taumelmischer gegeben und 10 min unter Zugabe der Additive 
(siehe Tabelle 1) weiter gemischt. AnschlieBend vsmrde ein 
Stahlgefafi (Durchmesser ca. 40 mm) mit den Produkten bis 15 - 
20 mm unterhalb des GefaBrandes gefullt und in einem Trocken- 
schrank bei 35°C unter Last (simuliert mit einem Metall- 
stempel) gelagert, wobei die Last einer simulierten Lagerung 
unter ublichen Lagerungsbedingungen entspricht, und zu den 
angegebenen Zeiten getestet. Aufgrund des geringen Durch- 
messers des TestgefaBes und der Lagerung unter Druck ist es 
fiir die Ermittlung ob ein Produkt frei flieBend ist oder 
nicht erf orderlich, daB man an das GefaB klopft. Die im 
AusfluBtest verwendeten Bezeichnungen, die die ermittelten 
Ergebnis der Versuche wiedergeben, haben die folgende Be- 
deutung : 

Ix leicht klopfen, 2x leicht klopfen und Ix klopfen = Produkt 
frei flieBend 

3x klopfen = Produkt zeigt Verbackungen, ist jedoch im 
wesentlichen frei flieBend 

4x klopfen, 5x klopfen und >5x klopfen = Produkt ist ver- 
backen und im wesentlichen nicht mehr frei flieBen 
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Tabelle 1: Lagerstabili tat der gecrankten Salze 



Bei - 

spiel 


in Tagen 


Addi tiv 


Ausf lufltest 


Bemerkungen 






1% FK500LS1 


Ix klopfen 


leicht verbacken, 
locker 






z ^ r j\D U ULib 


Ix klopfen 


keine Verbackung 




7 d 


4% FK500LS 


Ix leicht 
klopfen 


keine Verbackung 


11 


1% Sip.50S2 


2x leicht 
klopfen 


verbacken 






2% Sip. SOS 


Ix leicht 
klopfen 


keine Verbackung, 
staubt 






4% Sip. SOS 


Ix leicht 
klopfen 


keine Verbackung, 
staubt 






1% Aero- 

— J -1 O A A 3 

SI 1 z U0-' 


3x klopfen 


verbacken 






2% Aero- 
sil200 


2x klopfen 


leicht verbacken 






3% Aero- 
sil200 


Ix klopfen 


keine Verbackung 


12 


14 d 


4% Aero- 
sil200 


- 




5% Aero- 
sil200 


2x klopfen 


keine Verbackung, 
staubend 






2% Aero- 
sil200 + 
2% D174 


2x klopfen 


keine Verbackung, 
stark staubend 






2% D17 


Ix klopfen 


leichte Ver- 
backung, staubend 






5% D17 


Ix klopfen 


keine Verbackun- 
gen, staubend 
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Bei - 
spiel 


Lagerzei t 
in Tagen 


Addit iv 


Ausf luStest 


Bemerkungen 


13 


7 d 


2% R9725 + 
2% Benzoe- 
saure 


>5x klopfen 


stark verbacken 


2% R972 + 
2% Na-Ben- 
zoesaure 


>5x klopfen 


stark verbacken 


2% R972 + 
2% K-Sor- 
ba t 


>5x klopfen 


stark verbacken 


4% R972 


4x klopfen 


verbacken 


2% R972 + 
1% FK500LS 


Ix klopfen 


keine Knollen 


2% R972 + 
2% FK500LS 


Ix klopfen 


staubt, keine 
Knollen 


2% R972 + 
2% Zeolith^ 


5x klopfen 


stark verbacken 


2% R972 
2% Sorbit 


>5x klopfen 


stark verbacken 


14 




1 Gew.-% 
Aerosil200 


3x klopfen 


verbacken 


2 Gew.-% 
Aerosil200 


2x klopfen 


leicht verbacken 


3 Gew.-% 
Aerosil200 


Ix klopfen 


leicht verbacken 


4 Gew.-% 
Aerosil200 


3x klopfen 


nicht verbacken, 
staubend 




5 Gew.-% 
Aerosil200 


3x klopfen 


nicht verbacken, 
staubend 


7 


2 Gew.-% 
Maismehl 


>5x klopfen 


stark verbacken 




5 Gew.-% 
Maismehl 


>5x klopfen 


stark verbacken 




2 Gew.-% 
D17 


Ix klopfen 


leicht verbacken 




2 Gew.-% 

D17 


Ix klopfen 


nicht verbacken, 
staiibend 




1 Gew.-% 
Aerosil200 
2% R972 


Ix klopfen 


nicht verbacken 




2 Gew.-% 
Aerosil200 
+ 2% R972 


Ix klopfen 


leicht verbacken, 
staubend 



^/^/^,^/^ verschiedene Kieselsauren der Fa. Degussa 
^ Zeolith der Fa. Degussa 
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D. Ansauerung von Nahrungsmit teln 
Beispiel 15 

Ein "Ferkelprestarterfutter" wurde mit je 10 kg/to bzw. 
20 kg/t eines getrankten Salzes (NaFormiat/l 5 Gew.-% Ameisen- 
saure) behandelt. Der pH-Wert des Putters sank von 6,4 auf 
5, 5 bzw. 5, 1. 
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Getrankte Salze, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung 

5 Zusammenf assung 

Die vorliegende Erfindung betrifft getrankte Salze, enthaltend 
mindestens ein Salz einer oder mehrerer organischer Carbonsauren, 
in das 0,5 bis 30 Gew.-% mindestens einer organischen Carbon- 
10 saure bezogen auf das Carbonsauresalz eingelagert wurde. Konser- 
vierungsstof f e enthaltend ein getranktes Salz und gegebenenf alls 
mindestens einen Tragerstoff und/oder Formulierungshilf sstof f e, 
wobei die Konservierungsstof f e mit einem Abdeckmittel und/oder 
einem Puderungsmit tel iiberzogen sein konnen. 



Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung 
der getrankten Salze und der Konservierungsstof fe, sowie die 
Verwendung der Salze und Konservierungsstof fe zur Behandlung von 
Lebens - und Fut termit teln, zur Anwendung in Silagen oder zur 
20 Lederbehandlung . 
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pages 

pages 

pages 



, as onginaily filed, 
. filed with the demand, 
. filed with the letter of 
, filed with the letter of 



□ 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-16 



, as origmally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

. filed with the letter of 



I I the drawings, 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I [ the description, pages 

I I the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



2 I I This report has been established as if (some oO the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (Januar>' 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORl 



International application No. 

PCT/EP 98/05469 



V, Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicabilit\ (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-16 



1-16 



1-16 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 



Novelty 

The subject matter of Claims 1-16 satisfies the 
requirements of PCT Article 33(2). 



WO 96/35337 describes Inter alia double salts 
consisting of potassium, sodium or ammonium formate 
and formic acid in equimolar portions. The portion 
of acid is therefore equal to or greater than 50% 
(see claims. Table la) . The salts are used as animal 
feed additives. 

US-A-5 547 987 describes mixtures consisting of 
butyric acid and propionic acid in which 75-100 mol- 
% of the acids are present as ammonium salts (column 
2, lines 30-48). An aqueous solution is explicitly 
described as well as a mixture containing a carrier 
substance (Claims 7-10) . 



EP-A-0 590 856 and EP-A-0 608 975 (cited in the 
description) disclose mixtures of solid carboxylic 
acid salts and solid carboxylic acids. 

Prior art does not disclose the claimed salts 
according tC' Claim 1. The acid penetrates the salt 



orm PCI7II^EAy409 (Box V) (January 1 994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPOR 



International application No. 
PCT/EP 98/05469 



crystal through soaking (page 4, lines 24-37) . This 
crystal can be differentiated from normal carboxylic 
acid salts through X-ray structural analysis (page 
4, lines 15-17). The preservatives according to 
Claim 6, the process for their production and use 
and the subject matters of the dependent claims are 
consequently novel as well. 



2. Inventive Step 

The subject matter of Claims 1-16 satisfies the 
requirements of PCT Article 33(3). 
The solution to the problem addressed by the 
invention of making available a saturated salt 
according to the invention for preparing a new solid 
agent consisting of one carboxylic acid salt and a 
liquid carboxylic acid for treating animal feeds and 
foodstuffs is not obvious to a person skilled in the 
art from prior art. The subject matter of Claim 1 
and the production and use of the salt as per the 
invention, as well as the subjects of the dependent 
claims therefore involve an inventive step. 



3. Industrial Applicability 

The subject matter of Claims 1-16 satisfies the 

requirements of PCT Article 33(4). 
— ~ ' . _ 



Form PCT IPEA/4()9 (Box V) (Januar> 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



I International application No. 
PCT/EP 98/95469 



VII. Certain defects in the international application 



The foliow ing defects in the form or contents of the international application have been noted: 



Contrary to the requirements of PCT Rule 
5.1(a) (ii), the description does not mention 
document WO 96/35337 nor does it indicate the 
pertinent prior art disclosed therein. 



Vorni PC77IPEA.'4()9 (Box VII) {January 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP98/05469 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage {Ersatzbiatter. die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 bin vorgelegt warden, gelten im Rabmen dieses Bericbts als "ursprunglicb eingereicbt" and sind ibm 
nicbt beigefugt. weil sie keine Anderungen entbaiten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-15 ursprungliche Fassung 



Patentanspriiche, Nr.: 

1-16 ursprungliche Fassung 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche. Nr.: 

□ Zeichnungen, Biatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da dlest^ ^.^^ ^ i 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglicb 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 



Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-16 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-16 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-16 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formbtatt PCT IPEA/409 (Felder 1-Vlll Blatt 1) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP98/05469 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt. daB die internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT IPEA/409 (Felder l-VIII. Blatt 2) {Januar 1994) 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP98/05469 

PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Ad v.: 

1. Neuheit 

Der Gegenstand der Anspruche 1-16 erfullt die Erfordernisse des Artikels 33(2) 
PCT. 

WO 96/35337 beschreibt u. a. Doppelsaize bestehend aus Kalium-, Natrium-, 
Oder Ammoniumformiat und Ameisensaure in aquimolarem Verhaltnis. Der Anteil 
der Saure ist somit gleich oder hoher als 50% (siehe Anspruche, Tabelle la). Die 
Saize werden als Futtermittelzusatze verwendet. 

US-A-5 547 987 beschreibt Mischungen bestehend aus Mischungen von 
Buttersaure und Propionsaure worin 75-100mol% der Sauren als Ammoniumsalze 
vorliegen (Spalte 2, Zeilen 30 - 48). Es wird explizit eine waBrige Mischung 
beschrieben sowie die Mischung enthaltend einen Tragerstoff (Anspruche 7 - 10). 

EP-A-0 590 856 und EP-A-0 608 975 (in der Beschreibung zitiert) offenbaren 
Mischungen von festen Carbonsauresalzen und festen Carbonsauren. 

Die erfindungsgemaBen SaIze gemaB Anspruch 1 sind im Stand der Technik nicht 
offenbart. Durch das Tranken dringt die Saure in den Salzkristall ein (Seite 4, Z. 
24 - 37). Dieser Kristall ist von den normalen Carbonsauresalzen durch 
Rontgenstrukturanalyse unterscheidbar (Seite 4, Z. 15 - 17), . Der 
Konservierungsstoff gemaB Anspruch 6, die Verfahren zur Herstellung und die 
Verwendung sowie die Gegenstande der abhangigen Anspruche sind somit 
ebenfalls neu. 

2. Erfinderische Tatigkeit 

Der Gegenstand der Anspruche 1-16 erfullt die Erfordernisse des Artikels 33(3) 
PCT. 

Die Losung der erfindungsgemaBen Aufgabe, das erfindungsgemaBe getrankte 
Salz, zur der Bereitstellung eines neuen festen Mittels bestehend aus einem 
Carbonsauresalz und einer flussigen Carbonsaure fur die Behandlung von Futter- 
und Lebensmittein, ergibt sich fur den Fachmann nicht in naheliegender Weise 
aus dem Stand der Technik. Der Gegenstand des Anspruchs 1 , sowie die 
Herstellung und Verwendung des erfindungsgemaBen Salzes wie auch die 



Formblatt PCT'BGiblatt'409 fBlatt 1) (EPA- April 1997) 




INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP98/05469 

PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Gegenstande der abhangigen Anspruche beruhen deshalb auf einer 
erfinderischen Tatigkeit. 

3. Industrielle Anwendbarkeit 

Der Gegenstand der Anspruche 1-16 erfullt die Erfordernisse des Artikels 33(4) 
PCT. 

Ad VII.: 

1. Im Widerspruch zu den Erfordernissen der Reget 5.1 a) ii) PCT werden in der 

Beschreibung weder der in dem Dokument WO 96/35337 offenbarte einschlagige 
Stand der Technik noch dieses Dokument angegeben. 



Formblatt PCT.'Beiblatt''409 < Blatt 2\ (EPA- April 1997) 



